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© Organosilanpolykondensate. 

© Es werden neue Organosilanpolykondensate beschrieben. Die neuen Verbindungen werden durch Hydrolyse 
von Hydrogensalzen von Aminosilanverbindungen oder durch Hydrolyse von Aminosilanen und anschlieBende 
Reaktion mit einem Alkylsalz hergestellt Sie werden als Haftvermittler zwischen anorganischen und organischen 
Oberflachen eingesetzt. 
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Gegenstand der Erfindung sind Organosilanpolykondensate nach Anspruch 1, deren Herstellung und 
ihre Verwendung als Haftvermittler. 

Es ist bekannt, Hydrochloride funktionalisierter Aminosilane, z.B. von 3-(N-vinylbenzyl-2-aminoethyl)- 
aminopropyltrimethoxysilan Oder 3-(N-benzyl-2-aminoethyi)aminopropyltrimethoxysilan, als Haftvermittler zu 

s verwenden. Uber Hattvermittlung bei der Beschichtung von Metallen, vorzugsweise Kupfer und Eisen, mit 
Polyolefinen Oder Epoxidharzen wird in den Schriften US 4902556, EP 353766 und US 4849294 berichtet. 
Hattvermittlung auf Glasoberflachen wird gemaB den Schriften EP 338 128, WO 8800527, US 4499152, US 
4382991, US 4330444, DE 2802242 (Haftvermittler fur diverse Harzsysteme auf Glasfasern) und BE 845040 
(Haftvermittler fur Epoxidharz auf Flachglas fur verbesserte Alkaliresistenz) erreicht. Als Haftvermittler fur 

10 oxidische Fullstoffe in diversen organischen Polymeren besteht ebenfalls Verwendung (JP 01/259369, EP 
176062). Aus okologischen (z.B. Verminderung des CSB-Wertes [Wert fur den chemischen Sauerstoffbe- 
darf im Abwasser]) und arbeitssicherheitstechnischen Grunden ist ein Einsatz in wafirigen Systemen 
vorteilhaft. Die beschriebenen Substanzen sind jedoch nur schwer in Wasser loslich. Ohne Einsatz 
stabilisierender Zusatze Oder erheblicher Mengen organischer Sauren ist eine waBrige Formulierung nicht 

75 mSgiich und dann auch nur in geringen Konzentrationen von unter 1 % (JP 62/243624, US 4499152, US 
4382991 , US 4330444, DE 2802 242). 

Es bestand daher das Problem, als Haftvermittler geeignete, funktionalisierte Organosilane der beschrie- 
benen Art in wasserldslicher Form aufzufinden. 

Dieses Problem konnte durch gezielte hydrolytische Polymerisation des funktionalisierten Aminosilanh- 

20 ydrosalzes Z-Si(OR) 3 - z R'z oder durch gezielte hydrolytische Polymerisation des Aminosilans H 2 N(CH 2 )- 
m NH(CH 2 ) r >Si(OR) 3 - z R , z und anschlieSende Funktionalisierung durch Reaktion mit einem entsprechenden 
funktionellen Alkylsalz unter Bildung eines wasserloslichen Organosilanpolykondensats nach Anspruch 1 
gelost werden. Die Bedeutung der Symbole in den vorgenannten allgemeinen Formeln ist in Anspruch 1 
erlautert. Die erfindungsgemaBen Organosilanpolykondensate werden auch als Polysiloxane oder oligomere 

25 bzw. polymere Siloxane bezeichnet. 

Die erfindungsgemaBen Produkte weisen gegenuber den retnen funktionalisierten Aminosilanen der 
allgemeinen Formel III (siehe Anspruch 2) den Vorteil der Wasserlbslichkeit auf, so daB die Produkte in 
waBrigen Beschichtungssystemen ohne stabilisierende Zusatze und auch in hohen Konzentrationen einge- 
setzt werden konnen. 

30 Am Beispiel der erfindungsmaBen Verbindung [CH 2 = CH-Ce H+CH 2 -NH-(CH 2 )2NH(CH2)3-SiO[i i5 - ( a+by2]- 

(OH) a (OCH 3 ) b ] r (0<a<3, 0<b<3, a + b<3, r>1) wird die Vorgehensweise erlautert: 

1 . Herstellung durch hydrolytische Polymerisation eines funktionellen Aminosilanhydrohalogenids: 
Eine Losung von 

CH 2 =CH-C & H4-CH2-NH-(CH 2 )2NH(CH2)3-Si(OCH3)3-HCI in Methanol wird mit einer Wassermenge urn- 
35 gesetzt die dem 0.25- bis 4-fachen (bevorzugt 1,5-fachen) molaren Siliciumgehalt des eingesetzten 
funktionellen Aminosilanhydrochlorids entspricht. Die hydrolytische Polymerisation ist nach einigen 
Stunden beendet. Das entstandene Gemisch aus oligomeren und polymeren Siloxanen im Gleichgewicht 
mit Silanolen ist fur die Verwendung gemaB Anspruch 11 einsatzbereit. 

2. Herstellung durch hydrolytische Polymerisation eines Aminosilans mit nachfolgender Funktionalisie- 
40 rung durch Reaktion mit einem funktionellen Alkylhalogenid: 

H 2 N(CH 2 )2NH(CH 2 )3-Si(OCH3)3 wird mit einer Wassermenge hydrolytisch polymerisiert, welche dem 
0,25-bis 4-fachen (bevorzugt 1 ,5-fachen) molaren Siliciumgehalt des eingesetzten Aminosilans entspricht. 
Es entsteht eine viskose Flussigkeit. Zur besseren Handhabung kann mit Methanol verdunnt werden. Die 
Losung wird dabei dUnnflOssig. Im AnschluB wird mit einer Stoffmenge Vinylbenzylchlorid (CH 2 =CH- 
45 C6H4-CH2-CI), gegebenenfalls verdunnt mit Methanol, welche der molaren Menge des eingesetzten 
Aminosilans entspricht, umgesetzt. Es resultiert ein Gemisch aus oligomeren und polymeren Siloxanen 
im Gleichgewicht mit Silanolen. 
Die verwendete moiare Wassermenge entspricht dem 0,25-fachen bis 4-fachen molaren Siliciumgehalt 
des eingesetzten Aminosilans. Bei geringeren Wassermengen wird keine vollstandige Wassermischbarkeit 
50 erreicht. Bei groBerer Wassermenge kommt es bei der Synthese der Hydolysate zu Ausfallungen. Die 
erfindungsgemaB hergestellten Polyorganosiloxane sind in reiner Form meist hochviskos oder test. Zur 
besseren Handhabung erfolgt die Herstellung in einem Losungsmittel, bevorzugt in einem Alkohol, beson- 
ders bevorzugt in demjenigen Alkohol, der bei der Hydrolyse freigesetzt wird. Bevorzugt werden ein- oder 
mehrwertige, verzweigte, unverzweigte Oder cyclische Alkohole mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen als L6- 
55 sungsmittel verwendet. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Produkte kann in einfachen RuhrgefaBen mit Dosiervorrichtung 
erfolgen. Vorteilhaft wird das zur Hydrolyse benotigte Wasser in die Silanlbsung oder das reine Silan 
eindosiert. Die Zugabegeschwindigkeit des Wassers ist unkritisch, sofern die angegebenen Konzentrations- 
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bereiche eingehalten werden und die bei der Hydrolyse entstehende Warme abgefuhrt wird. Reaktionstem- 
peraturen uber 100 °C sind zu vermeiden, sofern das Produkt Atkenylgruppen enthalt (Polymerisationsge- 
fahr). Wird bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Produkte zunachst das Aminosilan durch Zugabe 
von Wasser hydrolytisch polymerisiert, so erfolgt die Umsetzung zum funktionalisierten Aminopolysiloxan 

5 vorteilhaft durch Zudosieren des entsprechenden funktionellen Alkylsalzes. bevorzugt des funktionellen 
Alkylchlorids, in das zuvor hergestellte Aminopolysiloxan. Um hochviskose Produkte zu vermeiden und zum 
Abfangen lokaler Temperaturspitzen (exotherme Reaktion) kann das funktionelie Alkylchlorid mit einem 
Losungsmittel verdunnt werden. Vorteilhafterweise verwendet man als Losungsmittel denjenigen Alkohol, 
der bei der hydrolytischen Polymerisierung frei wird. Gegebenenfalls konnen beide Reaktionsschritte in 

10 einer Anlage stattfinden. Konzentration der funktionellen Aminopolysiloxane und Viskositat der Losung 
konnen durch destillative Entfernung des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels oder durch Verdun- 
nen mit Losungsmittel eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen funktionellen Aminopolysiloxane Oder deren Losungen sind in jedem Verhaltnis 
mit Wasser mischbar, ohne daB eine sofortige Trtlbung oder Ausfallung erfolgt. Langzertstabilitat verdUnnter 

75 wSBriger LSsungen kann gegebenenfalls durch Einstellung des pH-Wertes der LSsung auf Werte < 4,5 
durch Zugabe ausreichender Menge Saure, bevorzugt Essigsaure, erreicht werden. 

Die erfindungsgemaBen Produkte eignen sich als Haftvermrttier zwischen anorganischen und organi- 
schen Oberflachen, insbesondere bei der Verstarkung organischer Polymere mit anorganischen, vorzugs- 
weise oxidischen, Fullstoffen, Glasfasern oder metallischen Partikeln sowie bei der Beschichtung anorgani- 

20 scher Oberflachen, vorzugsweise von Metallen, Metalloxiden oder Glas, mit organischen Polymeren. 
Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Beispiele erlautert. 

Beispiel 1 

25 Herstellung eines funktionalisierten Aminopolysiloxans durch hydrolytische Polymerisation von 
[CH 2 = CH-C 6 H4-CH 2 -NH-(CH 2 )2NH(CH2)3Si(OCH3)3]HCI (VI): 

In einem beheizbaren 2-l-Dreihalskolben, ausgeriistet mit Stickstoffuberlagerung, Destillationsvorrichtung 
30 und Tropftrichter, werden 750 g einer 50 Gew.-%-igen Losung von VI (Siliciumgehalt 3,74 Gew.-%) in 
Methanol vorgelegt. Unter Ruhren werden anschlieBend 27 g Wasser (entsprechend 1 ,5 mol Wasser pro 
mol eingesetztes Silicium) langsam eindosiert. AnschlieBend werden bei Umgebungsdruck 27 g Methanol 
destillativ aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Danach wird die Losung ca. 3 Stunden auf 60 °Cerhitzt. Die 
Losung weist einen Siliciumgehalt von 3,74 Gew.-% auf. 

35 

Beispiel 2 

Herstellung etnes funktionalisierten Aminopolysiloxans durch hydrolytische Polymerisation von 

40 [Ce H 5 -CH 2 -NH-(CH 2 )2 NH(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 ]HCI (VII): 

In einem beheizbaren 2-l-Dreihalskolben, ausgeriistet mit Stickstoffuberlagerung, Destillationsvorrichtung 
und Tropftrichter, werden 697 g einer 50 Gew.-%-igen Losung von VII in Methanol (4,01 Gew.-% 
Siliciumgehalt) vorgelegt. Unter ROhren werden anschlieBend 27 g Wasser (entsprechend 1,5 mol Wasser 
45 pro mol eingesetztes Silicium) langsam eindosiert. Bei Umgebungsdruck werden anschlieBend 27 g 
Methanol destillativ aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Danach wird die Losung ca. 3 Stunden auf ca. 60 
°C erhitzt. Die Losung weist einen Siliciumgehalt von 4,01 Gew.-% auf. 

Beispiel 3 

50 

Herstellung eines funktionalisierten Aminopolysiloxans aus hydrolytisch polymerisiertem NH2-(CH 2 )2NH- 
(CH 2 )3Si(OCH 3 ) 3 und Umsetzung mit CH 2 = CH-C6H4-CH2-CI. 

In einem beheizbaren 1-l-Dreihalskolben, ausgerustet mit Stickstoffuberlagerung, RtickfluBkuhler und Tropft- 
richter, werden 222 g Aminoethylaminopropyltrimethoxysilan vorgelegt. Unter RUhren werden anschlieBend 
55 27 g Wasser (entsprechend 1,5 mol pro mol eingesetztes Silicium) langsam eindosiert. Das Reaktionsge- 
misch erwarmt sich dabei auf ca. 60 °C Die Temperatur wird durch Heizen 1 Stunde gehalten. Danach 
werden 105 g Methanol zugefugt. Im AnschluB werden 152,5 g Vtnylbenzylchlorid, gemischt mit 104,5 g 
Methanol, unter Ruhren langsam eindosiert. Die Temperatur wird durch Kuhlen (wahrend des Eindosierens) 
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und nachfolgendes Heizen ca. 3 Stunden auf 64 °C gehalten. Nach Abkuhlung wird mit 138 g Methanol auf 
einen Siliciumgehalt von 3,74 Gew.-% verdunnt. 

Beispiel 4 

5 

Herstellung eines funktionalisierten Aminopolysiloxans aus hydrolytisch polymerisiertem NH 2 -(CH 2 ) 2 NH- 
(CH 2 )3Si(OCH 3 )3 und Umsetzung mit CgH5-CH 2 -CI. 

In einem beheizbaren 1-l-Dreihalskolben, ausgerustet mit Stickstoffuberlagerung, RuckfluBkuhler und Tropft- 
richter, werden 222 g Aminoethylaminopropyltrimethoxysilan vorgelegt. Unter Riihren werden naschlieBend 

io 27 g Wasser (entsprechend 1,5 mol pro mol eingesetztes Silicium) langsam eindosiert. Das Reaktionsge- 
misch erwarmt sich dabei auf ca. 60 °C. Die Temperatur wird durch Heizen 1 Stunde gehalten. Danach 
wer( j en 92 g Methanol zugefugt. Im AnschluS werden 126,5 g Benzylchlorid, gemischt mit 91,5 g Methanol, 
unter Ruhren langsam eindosiert. Die Temperatur wird durch Kuhlen (wahrend des Eindosierens) und 
nachfolgendes Heizen ca. 3 Stunden auf 64 °C gehalten. Nach Abkuhlung wird mit 138 g Methanol auf 

75 einen Siliciumgehalt von 4.01 Gew.-% verdunnt. 

Beispiel 5 

Herstellung einer waBrigen Losung des Produktes aus Beispiel 1: In einem RuhrgefaS werden 92 g 
20 Wasser vorgelegt und unter Ruhren mit 8 g des Produktes aus Beispiel 1 versetzt. Es resultiert eine klare 
Losung mit einem Siliciumgehalt von 0,32 Gew.-%. Durch Ansauern mit Essigsaure auf einen pH-Wert von 
4 kann eine mit der Zeit einsetzende Trubung vermieden werden. 

Beispiel 6 

25 

Herstellung einer waBrigen Losung des Produktes aus Beispiel 2: In einem RuhrgefaS werden 92 g 
Wasser vorgelegt und unter Ruhren mit 8 g des Produktes aus Beispiel 2 versetzt. Es resultiert eine klare 
Losung mit einem Siliciumgehalt von 0,30 Gew.-%. Durch Ansauern mit Essigsaure auf einen pH-Wert von 
4 kann eine mit der Zeit einsetzende Trubung vermieden werden. 

30 

Beispiel 7 

Herstellung einer waBrigen Losung des Produktes aus Beispiel 3: In einem RuhrgefaS werden 92 g 
Wasser vorgelegt und unter Ruhren mit 8 g des Produktes aus Beispiel 3 versetzt. Es resultiert eine klare 
35 Losung mit einem Siliciumgehalt von 0,32 Gew.-%. Durch Ansauern mit Essigsaure auf einen pH-Wert von 
4 kann eine mit der Zeit einsetzende Trubung vermieden werden. 

Beispiel 8 

40 Herstellung einer waBrigen Losung des Produktes aus Beispiel 4: In einem RuhrgefaS werden 92 g 

Wasser vorgelegt und unter Ruhren mit 8 g des Produktes aus Beispiel 4 versetzt. Es resultiert eine klare 
Losung mit einem Siliciumgehalt von 0,30 Gew.-%. Durch Ansauern mit Essigsaure auf einen pH-Wert von 
4 kann eine mit der Zeit einsetzende Trubung vermieden werden. 

45 Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel) 

Loseversuch von 

[CH 2 =CH-C 6 H4-CH 2 -NH-(CH2)2NH(CH 2 )3Si(OCH 3 )3]HCI (VI) 

50 

in Wasser: In einem RuhrgefaS werden 92 g Wasser vorgelegt und unter Ruhren mit 8 g einer 50 Gew.-%- 
igen Losung von VI in Methanol (Si-Gehalt: 3,74 Gew.-%) versetzt. Es treten sofort Ausfallungen auf. Eine 
homogene Losung ist nicht erzielbar. Der theoretische Siliciumgehalt der Gesamtldsung betragt 0,30 Gew.- 

%. 

55 
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Beispiel 10 (Vergleichsbeispiel) 

Loseversuch von 

5 [Cg H 5 -CH 2 -NH-(CH 2 )2 NH(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 ]HCl (VII) 

in Wasser: In einem Ruhrgefafi werden 92 g Wasser vorgelegt und unter Ruhren mit 8 g einer 50 Gew -%- 
igen Losung von VII in Methanol (St-Gehalt: 4,01 Gew.-%) versetzt. Es resultiert eine inhomogene, trube 
Losung. Der theoretische Siliciumgehalt der Gesamtlosung betragt 0,32 Gew.-%. 

10 

Beispiel 1 1 

Verwendung als Glasfaserschlichte 

75 Entsprechend DIN 53390 wird ein Bundel wassergeschlichteter Glasfasern (Vetrotex EC 10, 120 tex) in 
einer Silanschlichte, hergestellt durch Einruhren des Organosilans bzw. Organosilanpolykondensats gemafi 
Tabelle 1 in Wasser, das mit Essigsaure auf einen pH-Wert von 3,5 bis 4,5 eingestellt war, intensiv getrankt 
und anschlieBend 1 Stunde bei 80 °C getrocknet. Das Glasfaser bundel wird in ein mit Harz gefulltes 
kalibriertes rundes Glasrohr mit dem Innendurchmesser 0,4 cm und der Lange 75 cm gezogen und 

20 anschlieBend mit dem Harz gehartet. Der Anteil der Glasfasern betragt 60 Gew.-% . Die geformten 
Glasfaserverbund-Rundstabe werden aus dem Glasrohr entfernt und nachgehartet. Die ausgeharteten Stabe 
werden auf eine Lange von je 5 cm geschnitten und zur einen Hatfte unbelastet, zur anderen Halfte nach 
einer Kochwasserbelastung von 72 Stunden auf die Biegefestigkeit untersucht. 

25 
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Beispiel 12 

Verwendung als Fullstoffbeschichtung 

5 In etnem Schnellmischer werden 500 Gew.-Teile Cristobalitmeht (SF 3000, Quarzwerke GmbH) durch 

Zudosieren von 2,5 Gew.-Teilen (0,5 %) Organosilan bzw. Organosilanpartialkondensat gemaS Tab. 2 
beschichtet und anschlieBend 0,5 Stunden bei 80 °C erhitzt. Nach homogenem Einruhren von 156 Gew - 
Teilen ggf. beschichtetem Cristobalitmehl in 144 Gew.-Teilen UP-Harz (Vestopal 155, HULS AG) - Fullgrad: 
52 %- und Temperierung auf 20 °C wird die Viskositat mit einem Brookfieldviskosimeter gemessen. 

io AnschlieBend werden 2,9 g Dibenzoylperoxid und 1,4 g Cobaltbeschleuniger (1 %) zugegeben, die 
Mischung homogenisiert, entgast und in eine Metalrform gegossen, aus der nach 2 Stunden Hartung bei 
Raumtemperatur und 2 Stunden Nachhartung bei 110 °C Platten der GroBe 20 x 20 x 0,4 cm erhalten 
werden. Aus den Platten werden Prufkorper der MaBe 0,6 x 0,4 x 5 cm geschnitten, die zur einen Halfte 
unbelastet, zur anderen Halfte nach einer Kochwasserbelastung von 16 Stunden auf die Biegefestigkeit 

rs gepruft werden. 
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55 Patentanspriiche 

1. Organosilanpolykondensate der allgemeinen Formel I (Z-SiO [i, 5 -(a+by2] (OH) a (OR) b R' z ) r (I), 
in welcher bedeuten: 
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0<a<3, 0<b<3, (a + b + z)<3, z<1, r>1; 

R, R': Alkylrest mit einer Kohlenstoffzahl von 1 bis 8, 

Z: Organischer Rest der allgemeinen Forme) II 

-(CH2) n (NH) c R , d (CH 2 ) m (NH) e R 2 ,.HX(f +d , (II) n, m, p, q: Ganze Zahl von 1 bis 8, c<1, d<1, e<2, f<2. 
5 c + d = l, e + f = 2. 

X: anorganischer Oder organischer Saurerest, 
R 1 : -(CHzJpAr 1 , 
R 2 : -(CH 2 ) q Ar 2 und 

Ar 1 , Ar 2 : Aryl-, Aralkyl- oder Aralkenylrest. 

w 

2. Verfahren zur Herstellung von Organosilanpolykondensaten nach Anspruch 1, dodurch gekennzeich- 
net dafi die Herstellung durch Hydrolyse von Verbindungen der allgemeinen Formel Z-Si(OR)- 
3 - 2 R'z (IN) erfolgt. 

75 3. Verfahren zur Herstellung von Organosilanpolykondensaten nach Anspruch i, dadurch gekennzeich- 
net daB die Herstellung durch Hydrolyse von Verbindungen der allgemeinen Formel 
H 2 N(CH2) m NH(CH2)nSi(OR)3_ z R' 2 (IV) und nachfolgende Reaktion des Kondensats mit Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel X-R 1 (V) erfolgt 

20 4. Verfahren zur Herstellung von Organosilanpolykondensaten nach Anspruch 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet daB zum Einstellen der Viskositat ein Losungsmittel verwendet wird. 

5. Verfahren zur Herstellung von Organosilanpolykondensaten nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net dafl als Losungsmittel ein- oder mehrwertige, verzweigte, unverzweigte oder cyclische Alkohole 

25 mit einer Kohlenstoffzahl von 1 bis 18 verwendet werden. 

6. Verfahren zur Herstellung von Organosilanpolykondensaten nach Anspruch 2 oder 3, dadurch ge— 
kennzeichnet, daS man zur Hydrolyse eine molare Wassermenge verwendet, welche dem 0,25- bis 4- 
fachen molaren Siliciumgehalt der eingesetzten Aminoverbindung entspricht 

30 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 und/oder R 2 ein Benzyl- oder Vinylben- 
zylrest ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die zur Reaktion verwendete Aralkylverbin- 
35 dung Vinylbenzylchlorid Oder Benzylchlorid ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet daB n = 3 und m = 2 ist. 

10. Verfahren zur Stabilisierung verdunnter waBriger Losungen von Organosilanpolykondensaten nach 
40 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der pH-wert dieser Losungen durch Saurezugabe auf 

einen Wert von weniger als 4,5 eingestellt wird. 

11. Verwendung der Organosilanpolykondensate nach Anspruch 1 als Haftvermittler zwischen anorgani- 
schen und organischen Oberflachen, insbesondere bei der Verstarkung organischer Polymere mit 

45 anorganischen, vorzugsweise oxidischen, Fullstoffen, Glasfasem oder metallischen Partikeln, oder bei 

der Beschichtung anorganischer Oberflachen, vorzugsweise von Metallen, Metalloxiden oder Glas, mit 
organischen Polymeren. 



50 



55 



9 



